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論文内容要旨
本論文は，鉄酸素炭素系融体の表面張力および溶鉄ーガス間反応の酸素と炭素の吸脱着に伴う表面張力
の変化挙動の解明を目的に行ったもので、ある.この研究目的を遂行するために， CO-C02 混合ガスを利用した
気/液平衡法と電磁浮遊技術を利用した液滴振動法を組み合わせ，炭素と酸素の活量制御下における溶鉄表
面張力の精密測定技術を構築した.さらに，高純度鉄を試料として用いることで，不純物の影響が少ない状態
での表面張力測定を実現した.構築した測定技術を用いて，以下の項目を実施した.
1. 高純度溶鉄の表面張力測定
2. 溶鉄の表面張力に及ぼす酸素活量の影響解明
3. 鉄炭素融体の表面張力に及ぼす炭素活量の影響解明
4. 鉄ー炭素ー酸素系融体表面張力に及ぼす酸素と炭素の影響解明
5. 溶鉄の浸炭・脱炭過程における表面張力の経時変化の測定
さらに，上記の測定で、得られた結果と著者がこれまで、に測定を行った溶融シリコンと溶融銀の測定結果を基に，
溶融金属の表面張力と吸着について考察した.
本論文は， 9 章から構成されている.以下に各章の要約を記す.
第 1 章では，研究の背景として，表面張力が関与する諸現象や既往の研究の問題点などについて説明して，
本論文の研究目的を明確にした.
第 2 章では，電磁浮遊技術による溶鉄試料の浮遊，液滴振動法による表面張力測定，気/液平衡法による炭
素・酸素活量制御の原理について説明した.さらに，それらの原理に基づき構築した雰囲気制御可能な表面張
力測定用の電磁浮遊装置および実験方法について説明した.
第 3 章では，高純度鉄の表面張力挙動の解明を目指し，純度 99.9972 m出s%の高純度鉄を試料として，雰囲
気ガスにマグ、ネシウム脱酸炉で、精製した Ar-5 vol. % H2ガスを用いて，高純度溶鉄の表面張力を測定した.ま
た，この測定前の予備実験として，純度 99.5 mass %の鉄試料を用いた浮遊実験を行い，低純度鉄の問題点を
明らかにした.その結果，以下の知見が得られた.
(1)低純度(99.5 m出s %)の鉄試料を用いて予備実験を行った結果，気相の酸素活量 α匂 =10・ 11 および炭素
活量 Qc = 10-3 になるように Ar-He・CO・C02 混合ガスを試料周りに流した直後に表面に酸化皮膜が形成さ
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れた.これは，溶鉄中に含まれるアルミニウムやシリコンなどの，酸化しやすい成分が表面で酸化したため
に生じたと考えられる.
ο) 高純度溶鉄の表面張力は，文献値よりも融点近傍での値が大きく，温度係数の絶対値が大きな測定
が結果を得られた.高純度鉄試料の使用やマグネシウム脱酸炉を用いたガスの精製などによって，
不純物成分が溶鉄の表面張力に及ぼす影響を回避し，より高純度状態での表面張力測定が実現された
結果である
(3) 測定結果を基に，線形回帰分析を行うと，高純度溶鉄表面張力の温度依存性は次式で示される.
σP /mN .m-1 = (1925:t 65) -(0.455:t 0.034) X (T -1808) 
( T= 1666 ・ 2143 K) 
(4) 本研究における表面張力測定の拡張不確かさは U= 38.4 mN.m- 1 と算出された.この値から，本研究に
おける測定の不確かさは，約 2%程度で、あることがわかった
第 4 章では，溶鉄の表面張力に及ぼす酸素活量の影響を解明することを目指して，炭素活量 αc::; 10・3 で，酸
素活量と温度を変化させて，溶鉄の表面張力を測定して，以下の結果および知見を得た.
(1)気相の酸素活量の上昇に伴い，溶鉄の表面張力は低下した.
(2) 各酸素活量において，温度の上昇に伴い，表面張力は純鉄の値に近づ、く傾向が見られたその結果，表
面張力 温度係数の温度依存性が見られた
(3) 測定後の試料に含まれる炭素と酸素の濃度分析を行った結果，気/液平衡法によって，溶鉄の炭素と酸
素の活量が制御できたことが確認された.
(4) 1873 K において，溶鉄の表面張力の酸素活量依存性の測定結果を基に，飽和吸着酸素量を算出した
結果， rosat = 18.6 X 10・6 mo1.m・2 となった.
(5) この飽和吸着酸素量ro似の値を用しもと，酸素ー原子の占有面積Ao は 8.9 X 10-20 m2 と算出された.こ
の値は， Ritter らが実験的に測定した， FeO(l ll)面における酸素一原子の占有面積とほぼ一致した.この
ことから，溶鉄表面に吸着した酸素層は飽和状態において，酸素終端の FeO(lll)二重層と近い構造で、あ
ると考えられる.
(6) 表面張力の測定結果を基にすると，酸素の吸着反応の平衡定数 Kad の温度依存性は，次式で示されるこ
とがわかった.
(4.27:tO.04)xl0 
Kad = ¥ .._. --;-.,..-- -(lO. l:t O斗 (T= 1773 ・ 2073 K) 
(7) 測定結果から，酸素の吸着反応の標準エンタルヒ。ーおよび標準エントロピーは，それそやれ九dlfO = ・355 :t 
4 kJ.mor 1 および企叫so= ・84.0:t 2.5 J-mor1 ・K- 1 (T= 1773 帽 2073 K) と算出された.
(8) 溶鉄の表面張力は，下記の温度と酸素活量の関数として表すことに成功した.
σ/mN ・ m-1 = (1925 :t65)-(0.455:t 0.034)x(T -1808) 
(, • __J (4.27:t 0.04) X 104 {, ^ 1 , ^ ,., ¥ ?_112 1 -0. 155Tln I 1+ expl ¥ ._. -~~~'r ，~ -(1O.1:t 0.3) la~22 I 
'1 T '1~21 
(T= 1773 ・ 2073 K, a臼= 10・12 _ 10・84)
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第 5 章では，鉄一炭素系融体の表面張力に及ぼす炭素活量の影響の解明を目指して，気/液平衡法による炭
素活量制御と鉄とグラファイトを用いた溶製によって，鉄ー炭素系融体試料を作製して，表面張力測定を行い，
炭素活量の影響について考察した.その結果，以下の知見を得た.
(1)本研究において，測定した温度範囲 T= 1823 ・ 2023 K，炭素活量の範囲 Qc= 0.1 ・ 0.75 において，鉄一
炭素系融体の表面張力に及ぼす炭素活量の影響は見られず，純鉄の表面張力と一致した.
(2) 気/液平衡法で刊主製した試料と炭素溶解によって作製した試料で、は，表面張力の測定値に違いは見られ
なかった.
(3) 炭素が鉄一炭素系融体に対して，表面活性成分として作用しない理由として，鉄ー炭素系融体では，活量
係数が正に偏侍しており，安定した化合物がないためだと考えられる.
(4) 溶鉄の表面張力に比べて，炭素融体の表面張力は高いと考えられており，鉄ー炭素系融体の表面では，
鉄がバルク相に比べて過剰に存在してしもと予想される.その結果，鉄ー炭素系融体の表面張力は，純
鉄の値と相違なかったと考えられる.
第 6 章では，鉄・酸素.炭素系融体の表面張力に及ぼす酸素と炭素の影響を解明することを目指して，酸素活
量。02= 10・ 12 で，温度と炭素活量を変化させて，表面張力測定を行い，その結果から，酸素活量と炭素活量の
影響について考察した.さらに，酸素濃度が一定の条件で，炭素濃度を変化させて，鉄酸素一炭素系融体の
表面張力を測定して，酸素濃度と炭素濃度の影響について考察して，以下の知見を得た.
(1)本研究で測定した温度 T= 1873 -1973 K，炭素活量 αc = 10・3 _ 10-2 の範囲では，鉄一酸素一炭素系融体
の表面張力に及ぼす炭素活量の影響は見られなかった.
(2) 酸素濃度が一定では，炭素濃度の上昇に伴い，鉄ー酸素ー炭素系融体の表面張力が上昇する傾向が
見られた
(3) 酸素濃度が一定において測定された，炭素濃度上昇に伴う，鉄ー酸素炭素系融体の表面張力の上昇は，
酸素活量の低下によって生じたと考えられる.
(4) 鉄一酸素ー炭素系融体の表面張力を，下記の酸素と炭素の濃度の関数として示すことに成功した.
σ/mN. m-1 = (1925:!: 65) -(0.45:!: 0.034) X (T -1808) 
iwb0427w 12.93ﾗ104i i -0.155T lnll + 10-  17"0-0 427 .c Wo expl 一一一一10.911~'l T J J 
(T= 1823 -1873 K, wc:; 1 m出s %, wo::;; 0.21 m出s%)
第 7 章では，雰囲気変化を伴う材料プロセスにおける溶鉄ーガス間反応が表面張力に及ぼす影響の解明を目
的として，気相中のガス成分を切替えて，溶鉄の浸炭および脱炭を行い，溶鉄ーガス間反応過程における表面
張力の経時変化を，連続的に測定した.さらに，その測定結果を基に，表面張力の経時変化挙動について，浸
炭と脱炭の素反応過程から考察した.その結果，以下の知見を得た.
(1)気相中の炭素活量を上昇させた時，表面張力は，一旦急激に低下し，その後，緩やかに上昇して一定値
に達した.同様に，気相中の炭素活量を低下させたとき，表面張力は，一旦急激に上昇し，その後，緩や
かに低下して平衡値に達した.
(2) この表面張力の経時変化挙動は，浸炭および脱炭の素反応過程に伴う炭素と酸素の吸脱着反応によっ
て生じたものと考えられる.
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(3) 溶鉄表面の酸素活量の変化に対して，表面張力の変化は，十分に速く追従することがわかった
(4) 表面張力の経時変化を連続的に測定することによって，溶鉄ーガス間反応を，連続的に解析することが可
能である.
(5) 本研究で、行った実験条件において溶鉄中の酸素と炭素の活量変化の律速段階は， CO 活量を変化させ
た直後では溶鉄側境膜中の物質移動であり，その後の活量変化では，ガス側境膜中の対向物質移動だ
と考えられる.
第 8 章では，第 7 章までで得られた表面張力の測定結果および著者らがこれまで、に測定した溶融シリコンと溶
融銀の表面張力の酸素活量依存性の測定結果を基にして，溶融金属の表面張力に及ぼす吸着の影響および
溶融金属の表面張力の経時変化挙動を基にした溶融金属ガス間反応の解析技術の今後の展望について考
察を行い，以下の知見を得た.
(1)酸素吸着とは，表面の不安定性によって酸化物の平衡よりも低い酸素活量で、生じる，酸化の前駆段階の
現象であると考えられる.
(2) 低合金系において，表面活性成分が一成分のみ含まれている場合は，主成分の溶融金属の表面張力に
対して，合金成分の相互作用を考慮した単一の表面活性成分の活量のみを考慮した Szyszkowski の式
で表すことができ，表面張力の推算が可能であると考えられる.
(3) 合金元素の含有量が多い高合金系や二つ以上の表面活性成分が存在する場合には上述の方法を適用
することができない.このような場合において，多元系合金融体の表面張力に及ぼす表面活性成分の影
響や推算については，今後の研究課題である.
(4) 本研究で開発した表面張力の経時変化挙動を利用した溶融金属ーガス間反応の解析技術を応用するこ
とによって，今後，実際の金属材料プロセスにおける溶融金属ーガス間反応における溶融金属の表面状
態や成分の吸脱着挙動および移動を，詳細に明らかにすることが期待される.
第 9 章は，本研究で得られた知見の総括である.
以上のことから，溶鉄の表面張力に対して，酸素は強い表面活性成分として働き，表面張力を大きく低下させ，
炭素は影響を与えないと結論付けられる.また，溶鉄中に炭素と酸素の両方が存在している場合は，酸素濃度
が一定において，炭素濃度の上昇に伴い，相互作用により酸素活量が低下するため，表面張力は上昇する.ま
た，雰囲気変化が伴う材料プロセスでは，溶融金属とガス聞の反応に伴う溶融金属表面における酸素活量の変
化に伴い，表面張力が経時変化することがわかった.したがって，表面張力の経時変化挙動の測定によって，
溶融金属ーガス間反応における物質移動や反応の速度の解析が可能で、あることがわかった.
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論文審査結果の要旨
材命文は，鉄ー酸素一炭素系融体の表面張力測定技術の開発とガス成分の吸着挙動の解明を目的とする研究
をまとめたもので以下の 9 章より構成される.
第 1 章では，鉄ー酸素一炭素系融体の表面張力測定の材料プロセスにおける重要性および既存の研究におけ
る課題について説明し，本論文の意義と目的について記述してしも.
第2 章では，電磁浮遊法の原理，液滴振動法による表面張力測定原理，気液平衡法による炭素および酸素活
量制御原理およびそれらに基づき構築した電誠浮遊装置の詳細について説明している.
第3 章では，純度 99.卯72質量%の高純度鉄を用い，精製した水素含有アルゴ、ンガス雰囲気中で、表面張力測
定を行い，不石在ぬさ 2%で溶鉄の表面張力を温度の関数として示した.
第 4 章では，溶鉄の表面張力の酸素活量依存性につして実験結果を基に考察し，酸素の吸着即志の平衡定
数標準エンタルビー，標準ギブズエネルギーおよび標準エントロピーを決定し，溶釣コ表面張力を温度と酸
素活量の関数として表した.
第 5 章では，櫛貴乃表面張力の炭素活量依桐生について検討し，本研究の温度および炭素活量の範囲では，
炭素活量の影響はほとんどなし、ことを明らかにした
第 6 章では，接持失の表面張力に及ぼす酸素と炭素の影響について実験結果を基に考察し，溶鉄中の炭素と
酸素の相互作用を考慮し，それらの濃度の関数として表面張力を表した.
第 7 章では，溶鉄の浸炭および脱炭過程における表面張力を連樹句に測定し，溶鉄表面の酸素活量変化に
対して，液滴の表面振動が，速やかに応答することを実証し，このような表面張力の連続測定によって，溶鉄
の浸炭や脱炭の素過程を，連続的に解析することが可能であることを示した.
第8章では，鉄に加えシリコンと銀の表面張力の酸素活量依存性に基づいて，瀦融金属の酸素吸着挙動につ
いて考察した.
第9 章では，全体の総括を行った
以上，本論文は，電磁浮遊法による液滴振動法と知液平衡法とを組み合わせた溶融金属の表面張力測定技
術を開発し，溶鉄の表面張力に及ぼす酸素と炭素の影響を熱力判句考察に基づいて整理するだけでなく，非
平御寺の動的な表面張力挙動についても着目し，溶融金属表面へのガス成分の吸着過程討輯舶に解析で
きる新たな研究手法への展開にもつながるものであり，材料プロセスの高効率化の観点から環境科学の分野
において重要である.
よって，本論文は博士(環掛伴)の学位論文として合格と認める.
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